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^J" (57) Abstract: The invention concerns a composition for oxidation dyeing of keratinous fibres, in particular human hair, comprising 
an oxidation base of the type paraphenylenediamine substituted by a diazacycloheptane radical as formula (I). The invention also 



concerns the method for dyeing keratinous fibres using said composition and the novel compounds mentioned above. 

(57) Abrege : ^invention a pour objet une composition pour la teinture par oxydation des fibres keratiniques, en particulier des 
cheveux humains, comprenant une base d 'oxydation du type paraphenylenediamine substitute par un radical diazacycloheptane de 
formule (I). U invention concerne aussi le procede de teinture des fibres mettant en oeuvre cette composition, ainsi que les composes 
nouveaux du type precedemment cite. 
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COMPOSITION POUR LA TEINTURE DE FIBRES KERATINIQUES 
CONTENANT UNE PARAPHENYLENEDIAMINE SUBSTITUEE PAR UN RADICAL 

OIAZACYCLOHEPTANE 

[.'invention a pour objet une composition pour la teinture par oxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des cheveux humains, comprenant une base 
d'oxydation du type paraphenylenediamine substituee par un radical 
diazacycloheptane. L'invention concerne aussi le procede de teinture des fibres 
mettant en oeuvre cette composition, ainsi que les composes nouveaux du type 
precSdemment cite. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, appeles generalement bases d'oxydation, tels que des ortho ou 
paraphenylenediamines, des ortho ou paraaminophenols et des composes 
heterocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 
colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 
processus de condensation oxydative a des composes colons. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des modificateurs de coloration appeles 
generalement coupleur, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques tels que des composes indoliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, 
doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances dans 
I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs tels que 
la lumiere, les intemperies, le lavage, les ondulations permanentes, la transpiration et 
les frottements. 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, 
et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est-a-dire permettre d'obtenir des ecarts 
de coloration les plus faibles possibles tout au long d'une menie fibre keratinique, qui 
est en general differemment sensibilisee (i.e. abfmee) entre sa pointe et sa racine. 
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II est cteja connu d'utiliser des d6riv6s 1 ,4-diazacycloheptane pour la 
coloration par oxydation de fibres k6ratiniques. Par exemple, le brevet US 6 165 230 
d6crit une composition tinctoriale contenant des derives 1 ,4-diazacycloheptane 
substitu6s sur les deux atomes d'azote du cycle par un groupement aminobenzdne qui 
5 permet d'obtenir des colorations intenses. 

Le but de la pr6sente invention, est de fournir de nouvelles compositions 
pour la teinture de fibres k6ratiniques ne pr6sentant pas les inconvdnients de celles de 
la technique antSrieure. En particulier, le but de la presente invention est de fournir des 
compositions qui pr6sentent des teintures puissantes, peu s6lectives et 
10 particulferement r6sistantes, tout en etant capables d'engendrer des colorations 
Jntenses dans des nuances varices, en particulier dans les nuances fondamentales. 

Ce but est atteint avec la pr6sente invention qui a pour objet une 
composition pour la teinture par oxydation des fibres keratiniques comprenant une 
base d'oxydation de formule (I) suivante et/ou les sels d'addition correspondants : 

15 




dans laquelle : 



• Ri repr6sente 

20 - un atome d'halog§ne, de pref6rence chlore ou brome ; 

- une chaine hydrocarbon6e en C^Ce, saturee ou pouvant contenir une ou plusieurs 
liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, Iin6aire ou ramiftee pouvant 
former un cycle ayant de 3 & 6 chainons, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant 
etre remplac6s par un atome d'oxygfcne, d'azote ou de soufre, par un groupement S0 2 , 

25 ou lorsque le carbone est terminal par un atome d'halogfcne, de preference un atome 
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de chlore ou de brome ; (edit radical R, ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

• n est compris entre 0 et 4 inclus, tent entendu que lorsque n est supSrieur ou §gal 
a 2 alors les radicaux R, peuvent §tre identiques ou differents, 
5 • R 2 repr6sente 

- un atome d'hydrogene ; 

- un radical alkyle pouvant §tre insaturS, non substitu6 ou substitu<§ par un ou plusieurs 
radicaux carboxylique, alkylcarbonyle, alcoxycarbonyle, carbamoyle, mono- ou di- 
alkylcarbamoyle, h6t6rocyclique azote, oxygens et/ou souf r<§, satur6 et/ou insatur6 * 4, 

10 5, 6 ou 7 atomes ; 

- un radical alkyle pouvant dtre insatur6, substitu6 en position 2 ou plus par un ou 
plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy, amino, mono- ou di-alkylamino, thiol ou halog&ne ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical alkoxycarbonyle ; 

15 - un radical mono- ou di-alkylcarbamoyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical R 6 R 7 N-C=NR 5 - ou R 5> R 6 et R 7 repr^sentent un hydrogfene, un radical 
alkyle en C^C 4 ou un radical hydroxyalkyle, de pr6f6rence R 5 est I'hydrogene et R 6 et 
R 7 sont choisis parmi I'hydrogene ou un methyle, 

20 • R 3 represente 

- un atome d'hydrogene, 

- un radical alkyle pouvant etre insature ; 

- un radical hydroxy, 

- un radical hydroxyalkyle ; 
25 - un radical alcoxy ; 

- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

- un radical amino, 

30 - un radical moalkylamino ou dialkylamino ; 

- un radical aminoalkyle, famine pouvant etre mono ou disubstitue par un radical alkyle, 
ac6tyle ou hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 
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- un radical carboxyle ; 

- un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical carbamoylalkyle ; 
5 - un radical alkoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle ; 

• R 4 repr6sente 

- un radical alkyle pouvant etre insatur6 ; 

- un radical hydroxyalkyle ; 
10 - un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

- un radical aminoalkyle, Famine pouvant etre mono ou disubstitu6 par un radical alkyle, 
ac6tyle, hydroxyalkyle ; 

15 - un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

- un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; ( 

- un radical carbamoylalkyle ; 
20 - un radical alkoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle ; 

• m est compris entre 0 et 4 inclus, 6tant entendu que lorsque m est sup6rieur ou 
6gal h 2 alors les radicaux R 4 peuvent etre identiques ou differents. 

Les composes de formule (I) sont des paraph6nyl§ne diamines 
25 substitut6es par un substituant du type 1 ,4-diazacycloheptane, substituant aussi 
appel6 dans la literature 1 ,4-diaz6pane. 

Dans les definitions ci dessus, les radicaux ou groupes alkyle sont Iin6aires 
ou ramifies et comprennent, sauf autre indication, de 1 a 10 atomes de carbone, de 
preference 1 & 6 atomes de carbone. Un radical alcoxy est un radical alkyl-O, le 
30 groupe alkyle etant tel que d6fini pr6c6demment. 

On entend par un radical alkyle insature, un alkyle de 2 a 10 atomes de 
carbone et comprenant une ou plusieurs doubles et/ou triples liaisons. 
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Un radical alkyle substitue est un alkyle mono ou polysubstitue. Par 
exemple, un hydroxyalkyle ou un aminoalkyle est un alkyle qui peut etre substitue par 
un ou plusieurs groupe hydroxy ou amino. Un radical alkyle substitue en position 2 ou 
plus est un alkyle de formule -CH 2 -R, R etant un alkyle substitue. 

Selon Invention, lorsque qu'il est indique qu'un ou plusieurs des atomes 
de carbone du radical R, peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, ou 
de soufre ou par un groupement S0 2 , et/ou que ledit radical R, peut contenir une ou 
plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, cela signifie que I'on 
peut, a titre d'exemple, faire les transformations suivantes : 

j — CHj-H peut devenir | — 0-H ^"j 

|— ^ ^ peut devenir | — ^ ^ 

peut devenir 




peut devenir 




Lorsque n est egal a 0, le cycle benzenique est NH 2 -C 6 H 4 -N-. 

Dans la formule (I), lorsque n est different de zero, le radical R, est par 
1 5 exemple choisi parmi un atome de chlore, un radical methyle, ethyle, isopropyle, vinyle, 

allyle, methoxymethyle, hydroxymethyle, 1-carboxymethyle, 1 -aminomethyle, 2- O 
carboxyethyle, 2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, 1-hydroxy-2- 
aminoethyle, 1-amino-2-hydroxy ethyle, 1 ,2-diaminoethyle. methoxy, ethoxy, allyloxy, 2- 
hydroxyethyloxy. 

20 Lorsque n est different de zero, R, est de preference un radical alkyle, 

hydroxyalkyle ou aminoalkyle, alcoxy, hydroxyalcoxy. Dans ce cas, R, peut etre choisi 
parmi un radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, 
methoxy, 2-hydroxyethoxy et plus preferentiellement, un radical methyle, un radical 
hydroxymethyle ou un radical 1 ,2-dihydroxyethyle. 

25 Selon un mode de realisation prefere, les bases d'oxydations de formule (I) 

sont telles que n est egal a 0 ou 1 . 
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Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le radical R 2 est 
choisi parmi I'hydrogdne, un radical alkyle, un radical alkyle substitue par un 
heterocyclique azote, oxyg6ne et/ou soufre, sature ou insature, & 4, 5 ,6 ou 7 atomes, 
un radical alcoxycarbonyle, un radical alkyle substitue en position 2 ou plus par un ou 
5 plusieurs radicaux hydroxy. Dans ce cas, R 2 peut etre choisi parmi le radical 2- 
hydroxy6thyle, le radical 3 (l-pyrrolidinyl)propyle, le radical methyle, le radical acetyle, 
l'hydrog6ne, et de fagon plus preferentielle le radical 2-hydroxy6thyle, le radical methyle 
ou Thydrogdne. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, R 3 est choisi parmi 
10 I'hydrogdne, un radical alkyle, un radical alkyle substitue par un ou plusieurs hydroxy, 
un radical alkyle substitue par un ou plusieurs amino, un radical carboxyle. Dans ce 
cas, R 3 peut etre choisi parmi I'hydrogene, le radical hydroxyle, le radical carboxyle, le 
radical amino, le radical hydroxym6thyle, le radical aminomethyle. Parmi ces 
substituants, R 3 repr6sente plus pr6f6rentiellement un radical hydrogdne. 
15 Selon un mode de realisation particulier, R 4 est choisi parmi Phydrogene, un 

radical alkyle, un radical alkyle substitue par un ou plusieurs hydroxy, un radical alkyle 
substitue par un ou plusieurs amino, un radical carboxyle. R 4 repr6sente de fagon 
preterentielle Thydrogdne. 

Le carbone substitue par R 3 ou par R 4l peut etre de configuration (R) et/ou 

20 (S). 

Les sels d'addition correspondant a la formule (I) peuvent etre des sels 
d'addition avec un acide ou des sels d'addition avec une base. 

Parmi les bases d'oxydation de formule (I), on peut citer les composes 
suivants ou leurs sels d'addition avec un acide ou une base: 
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formule 



6 

N 




NH 2 



O 



NH 2 



/ — N 

o 




NH, 



N 



o 




NHL 



Nomenclature 



4-(4-Methyl-[1 ,4]diazepan 
1-yl)-phenylamine 



4-[4-(3-Pyrrolidin-1-y|- 
propyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl] 
ph^nylamine 



1 -[4-(4-Amino-ph6nyl)- 
[l,4]diazepan-1-yl]- 
ethanone 



4-(4-Amino-ph6nyl)-N,N- 
dim6thyl-[1 ,4]diazepane-1 - 
carboxamidine 



formule 



6 




NH 2 



PH 



O 



NH, 



)-NH 2 

O 




NH 0 



N 



nomenclature 



4-[1 ,4]Diazepan-1-yl- 
ph§nylamine 



2-[4-(4-Amino-ph6nyl)- ( j 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol 



4-(4-Amino-ph6nyl)- 
[1,4]diazepane-1- 
carboxamidine 




NHL 



1 -(4-Amino-ph6nyl)-4-m6thyl 
[1 ,4]diazepan-6-ol 
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1 -(4-Amino-ph6nyl)-4- 
m6thyl-[1 ,4]diazepan-6- 
ylamine 




1 -(4-Amino-ph§nyl)-4-(3- 
pyrrolidin-1 -yl-propyl)- 
[1 t 4]diazepan-6-ol 



-o 



OH 



1 -(4-Amino-phenyl)-4-(3- 
pyrrolidin-1 -yl-propyl)- 
[1 ,4]diazepan-6-ylamine 



1 -(4-Amino-ph6nyl)-4-(2- 
hydroxy-ethyl)-[1 ,4]diazeparv 
6-ol 



NH 2 



OH 



2-[6-Amino-4-(4-amino- 
ph6nyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]- 
ethanol 



NH 2 



2-[4-(4-Amino-ph6nyl)-6- 
hydroxym6thyl-[1 ,4]diazepan 
1-yl]-ethanol 



o 




2-Methyl-4-(4-methyl- 
[1,4]diazepan-1-yl)- 
ph6nylamine 




NhL 




4-[1 ,4]Diazepan-1 -yl-2- 
m6thyl-ph6nylamine 



NH, 



-o 



OH 



O 




2-M6thyl-4-[4-(3-pyrrolidin- 
1 -yl-propyl)-[1 ,4]diazepan- 
1-yl]-ph6nylamine 



o 




2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
ethanol 



NH 2 



NH 2 
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v 
O 




NH, 



1 -[4-(4-Amino-3-m6thyl- 
ph6nyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
ethanone 



o 




NH 2 



4-(4-Amino-3-m6thyl-phenyl)- 
[1,4]diazepane-1- 
carboxamidine 




4-(4-Amino-3-m6thyl- 
ph6nyl)-N,N-dimethyl- 
[1,4]diazepane-1- 
carboxamidine 



HO ~0) 

N 




1 -(4-Amino-3-methyl-ph6nyl) 
4-m6thyl-[1 ,4]diazepan-6-ol 



o 



NHL 



N 



-a 




1 -(4-Amino-3-methyl- 
ph6nyl)-4-methyl- 
[1 ,4]diazepan-6-ylamine 




1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
4-(3-pyrrolidin-1 -yl-propyl)- 
[1 ,4]diazepan-6-ol 



NH 0 



-o 



PH 




1 -(4-Amino-3-m6thyl- 
ph§nyl)-4-(3-pyrrolidin-1 -yl- 
propyl)-[1 ,4]diazepan-6- 
ylamine 



/ — N 




$ 

NH 2 



1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl) 
4-(2-hydroxy-ethyl)- { ) 
[1 f 4]diazepan-6-ol 




J) 



2-[6-Amino-4-(4-amino-3- 

m6thyl-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-ylJ-ethanol 





2-[4-(4-Amino-3-rn6thyl- 
ph6nyl)-6-hydroxym6thyl- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol 



NH, 
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De preference, les bases d'oxydation de formule (I) sont choisies parmi les 
composes suivants ou leurs sels d'addition avec un acide ou une base 

- la 4-(4-M6thyl-[1 ,4]diazepan-1 -yl)-ph6nylamine 

- la 4-[1 ,4]Diazepan-1 -yl-ph6nylamine 

5 - la 4-[4-(3-Pyrrolidin-1 -yl-propyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-phenylamine 

- la 2-[4-(4-Amino-phenylHl ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol 

- la 4-[1 ,4]Diazepan-1 -yl-2-methyl-phenylamine 

- 1 -[4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yi]-ethanone 

- 4-(4-Amino-ph§nyl)-[1 ,4]diazepane-1 -carboxamidine 

10 - 4-(4-Amino-ph6nyl)-N, N-dim6thyl-[1 ,4]diazepane-1 -carboxamidine 

- 1 -(4-Amino-phenyl)-4-m6thyi-[1 ,4]diazepan-6-ol 

- 2-M6thyl-4-(4-m6thyl-[1 f 4]diazepan-1 -yl)-ph6nylamine 

- 2-M6thyl-4-[4-(3-pyrrolidin-1 -yl-propyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-phenylamine 

- 2-[4-(4-Amino-3-m6thyl-phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol 
15 - 1 -[4-(4-Amino-3-methyl-ph6nyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanone 

- 4-(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-[1 ,4]diazepane-1 -carboxamidin 

- 4-(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-N f N-dimethyl-[1 ,4]diazepane-1- 
carboxamidine 

- 1 -(4-Amino-3-methyl-ph6nyl)-4-methyl-[1 ,4]diazepan-6-ol. 

20 Dans la composition de la presente invention, la ou les bases d'oxydation 

de formule (I) sont en general presente en quantite comprise entre 0,001 et 10 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale et preferentiellement entre 
0,005 et 6 %. 

Les composes de la presente invention peuvent etre obtenus par analogie 
25 avec des proced6s de preparation decrits dans la litterature, voir notamment la 
demande de brevet DE 4 241 532 (AGFA). 

La composition de la presente invention peut en outre comprendre une ou 
plusieurs bases d'oxydation additionnelles. Ces bases d'oxydation additionnelles sont 
choisies parmi les bases d'oxydation classiquement utilis6es en teinture d'oxydation, 
30 par exemple les paraphenylenediamines, les bis-ph6nylalkylenediamines, les para- 
aminophenols, les ortho-aminoph6nols et les bases heterocycliques et leurs sels 
d'addition. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, la 
paraph6nyienediamine, la paratoluyienediamine, la 2-chloro paraphenyienediamine, la 
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2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6- 
diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl 
paraphenylenediamine, la 4-amino N.N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p,hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-f luoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(p,^ 
dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, 
la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-aminophenylpyrrolidine, le 2-thienyl 
paraphenylenediamine, le 2-p hydroxyethylamino 5-amino toluene et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy 
paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide 
sont particuli&rement prdferees. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, le 
N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N.N'-bis- 
(p-hydroxyethyl) N.N'-bis^'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N"-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4"-amino, 3'-methylphenyl) 
§thylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 
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Parmi les para-aminoph6nols, on peut citer & titre d'exemple, le para- 
aminoph6nol, le 4-amino 3-methyl ph6nol, le 4-amino 3-fluoro ph6nol, le 4-amino 3- 
hydroxym6thyl ph6nol, le 4-amino 2-m6thyl ph§nol, le 4-amino 2-hydroxym6thyl ph6nol, 
le 4-amino 2-methoxym6thyl ph§nol, le 4-amino 2-aminom6thyl ph6nol, le 4-amino 2- 
5 (p-hydroxy6thyl aminom6thyl) ph6nql, le 4-amino 2-fluoro ph§no!, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer k titre d'exemple, le 2-amino 
phenol, le 2-amino 5-m6thyl phenol, le 2-amino 6-methyl ph6nol, le 5-ac6tamido 

2- amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 Parmi les bases h6t6rocycliques, on peut citer & titre d*exemple, les d6riv6s 

pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les d6riv6s pyridiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
pyridine, la 2-(4-methoxyph6nyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-m6thoxy 

15 pyridine, la 2-(p-methoxy6thyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les d6riv6s pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 
375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 

20 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 
2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les d§riv6s 
pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionn6s dans la demande de brevet FR-A-2 750 
048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5- 
dimethyl pyrazo!o-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5- 

25 diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamjne ; le 3-amino pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin- 

3- ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-§thyl)- 
amino]-6thanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-6thyl)-amino]- 

30 ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dim6thyl 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetram6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-m6thyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1 ,5-a]- 
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pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'il 
existe un equilibre tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les 
brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-methyi 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(B-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 
4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(B-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4.5-diamino 1- 
ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 
pyrazole. le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Les bases d'oxydation additionnelles sont en general presentes en quantite 
comprise entre 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et pr6f6rentiellement de 0,005 a 6 %. 

La composition selon ("invention peut contenir un ou plusieurs coupleurs 
conventionnellement utilises pour la teinture de fibres keratiniques. Parmi ces 
coupleurs, on peut notamment citer les metaphenylenediamines, les meta- 
aminoph§nols, les metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques et les coupleurs 
heterocycliques et leurs sels d'addition. 

A titre d'exemple, on peut citer le 2-m6thyl 5-aminophenol, le 5-N-((3- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chloro-2-methyl-5-aminophenol, le 3-amino 
phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3- 
dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(6- 
hydroxyethylamino) 1-methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1-dimethylamino benzene, le 
sesamol, le 1-3-hydroxyethylamino-3,4-methylenedioxybenzene, I'a-naphtol, le' 2 
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m6thyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy Indole, le 4-hydroxy N-m6thyl 
indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino- 
2,6-dim6thoxypyridine, le 1-N-(8-hydroxy6thyl)amino-3,4-m6thylene dioxybenzfene, le 
2,6-bis-(B-hydroxy6thylamino)tolu6ne et leurs sels d'addition avec un acide. 
5 Dans la composition de la pr6sente invention, le ou les coupleurs sont 

gdneralement presents en quantity comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale et pr6f6rentiellement de 0,005 & 6 %. 

D'une maniere g6n6rale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans 
le cadre des compositions tinctoriales de invention pour les bases d'oxydation de 

10 formule (I), les bases d'oxydation additionnelles et les coupleurs sont notamment 
choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les 
succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benz&nesulfonates, les 
phosphates et les acetates. 

Les sels d'addition avec une base utilisables dans le cadre de I'invention 

15 sont par exemple choisis parmi les sels d'addition avec la soude, la potasse, 
I'ammoniaque, les amines ou les alcanolamines. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut en outre contenir un 
ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benz6nique, les colorants directs cationiques, les colorants directs 

20 azoiques, les colorants directs m6thiniques. 

Le milieu approprte pour la teinture appele aussi support de teinture est 
g§n6ralement constituS par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 

25 inferieurs en d-C 4f tels que T6thanol et I'isopropanol ; les polyols et 6thers de polyols 
comme le 2-butoxy6thanol, le propylfeneglycol, le monomethyl6ther de propylfeneglycol, 
le mono6thylether et le monom6thy!ether du di6thylfeneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxy6thanol, et leurs m6langes. 

Les solvants peuvent etre pr6sents dans des proportions de preference 

30 comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus pr6f6rentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

La composition tinctoriale conforme & I'invention peut 6galement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
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cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 
epaississants mineraux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs 
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents 
filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Ces adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 
pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels 
composes complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 
••invention ne soient pas, ou substantiellement pas, agrees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes 
tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, 
I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 
I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (III) suivante : 

Rfi \ / R s 

N W-n' (III) 

R 7 X R 9 
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dans laquelle W est un reste propylene 6verituellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en d-C 4 ; R 6 , R 7 . Re et R 9l identiques ou 
differents, represented un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en C1-C4 ou 
hydroxyalkyle en d-C 4 . 
5 La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des 

formes diverses, telles que sous forme de liquides, de crimes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropri6e pour r6aliser une teinture des fibres k6ratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

L'invention a egalement pour objet un proced6 de teinture des fibres 

10 k6ratiniques et en particulier des fibres k6ratiniques humaines telles que les cheveux 
mettant en oeuvre la composition de l'invention. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres la composition selon la 
pr6sente invention, la couleur etant r6v6l6e k I'aide d*un agent oxydant. La couleur peut 
etre r6v6l6e k pH acide, neutre ou alcalin et I'agent oxydant peut etre ajoute a la 

15 composition de l'invention juste au moment de I'emploi ou il peut etre mis en oeuvre k 
partir d'une composition oxydante le contenant, appliqu6e simultan6ment ou 
s6quentiellement a la composition de l'invention. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon ta pr6sente 
invention est me!ang6e, de preference au moment de I'emploi, k une composition 

20 contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, cet 
agent oxydant etant present en une quantite suffisante pour developper une coloration. 
Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres k6ratiniques. Apr6s un temps de 
pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, les fibres 
kdratiniques sont rinc6es, Iav6es au shampooing, rinc6es k nouveau puis s6ch6es. 

25 Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des 

fibres kdratiniques sont par exemple le peroxyde d'hydrogfcne, !e peroxyde d'ur6e, les 
bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, les 
peracides et les enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les 
oxydo-r6ductases & 2 electrons telles que les uricases et les oxygenases k 4 Electrons 

30 comma les laccases. Le peroxyde d'hydrogfcne est particulferement pr6f6re. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants 
utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que 
d6finis pr6cedemment pour la composition de l'invention. 
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Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel 
qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie entre 3 et 12 environ, et preferentiellement 
entre 5 et 11. || peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que 
. definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut 
se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
de gels ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou 
"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition pour la 
teinture definie ci-dessus et un deuxieme compartiment renferme la composition 
oxydante. Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 
913 au nom de la demanderesse. 

Enfin I'invention a egalement pour objet le produit colore susceptible d'etre 
obtenu par condensation oxydative de la composition de la presente invention. Cette 
composition comprend au moins une base d'oxydation de formule (I) telle que definie 
ci-dessus en presence d'au moins agent oxydant tel que defini precedemment et 
eventuellement en presence d'au moins un coupleur et/ou d'au moins une base 
d'oxydation additionnelle. 

Ces produits colores peuvent notamment se presenter sous la forme de 
pigments et etre utilises a titre de colorant direct pour la teinture directe des cheveux ou 
bien encore etre incorpores dans des produits cosmetiques tels que par exemple dans 
des produits de maquillage. 

La presente invention a enfin pour objet les nouveaux derives de 
paraphenylenediamine de formule (I) a I'exception du 4-(4-methyl-[l .4] diazepan-1-yl)- 
phenylamine. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois 
presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : Synthase du 4-(4-M6thyl-[1 9 4]diazepan-1-yl)-phenylamine 
dichlorhydrate (2) 

5 




1 



Etape 1 : synthase du 1 -Methvl-4-(4-nitro-ph6nvlH1 .41diazepane (11: 
Le fluoronitrobenzene (10,3 g, 0,073 mol.) est mis en solution dans I'eau puis le 
10 carbonate de potassium (12,1 g, 0,0876 mol.) est ajoute. Le 1-m6thyl [1 ,4] diazepane 
(10g, 0,0876 mol.) est introduit puis le milieu r6actionnel est chauffe & reflux ( =100°c) 
pendant 5 heures. On ref roidit le milieu. II se forme un pr6cipit6 que Ton filtre et que 
Ton lave a I'eau. On r6cupere un solide jaune qui est seche & 45°C dans une 6tuve k 
vide.(16,21 g, Rdt = 94,5%). 

15 

Dgnn&es spectroscooiaues : 

■ 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) : 1 .63-1 .75 (m, 2H), 2.06 (s, 3H), 2.22-2.33 (m, 
2H), 2.40-2.45 (m, 2H), 3.34-3.51 (ro, 4H), 6.58-6.66 (m, 2H), 7.79-7.88 (m, 2H) 

20 Etaoe 2 : svnthese du 4-(4-Methvl-f1.41diazepan-1-vll-phenvlamine. dichlorhvdrate (2) : 
Dans un rSacteur & hydrogSner en inox, on dissout partiellement 6 g de 1-M6thyl-4-(4- 
nitro-ph6nyl)-[1 ,4]diaz6pane (1) (25,5 mmol) dans 300 ml d'6thanol. On ajoute 2,1 g de 
Pd/C & 5 % (50% humide), on ferme le r6acteur et le purge & Pazote 3 fois sous 
agitation (1800 tours/min). On introduit ensuite I'hydrogfene sous une pression de 12 

25 bars a temp6rature ambiante pendant 4 heures. Le rSacteur est alors purge & I'azote et 
le milieu reactionnel est filtre sous atmosphere d'azote et le filtrat est r6cup6r6 
imm6diatement dans une solution contenant 9.6 ml d'acide chlorhydrique & 37% et 50 
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ml d'isopropanol. Le filtrat est ensuite concentre jusqu'a I'obtention d'un precipite. Le 
solide est filtre, lave a I'isopropanol puis seche sous vide en presence de potasse. On 
obtient ainsi 4,5 g (63%) de 4-(4-Methyl-[1,4]diazepan-1-yl)-pheny!amine, 
dichlorhydrate (2) sous forme d'un solide blanc. 

5 

Donnees spectroscopiaues : 

■ 1 H-RMN (D20 d6, 400 MHz) : 2.16 (m, 1H), 2.35 (m, 1H), 2.77 (s, 3H), 3.08-3.15 
(m, 2H), 3.38-3.46 (m, 4H), 3.73-3.80 (m, 2H), 6.82 (d, J=Q.2 Hz , 2H), 7.21 (d, 
J=9.2Hz, 2H) 

10 ■ 13C-RMN (MeOD, 100 MHz) : 23.3, 43.05, 43.44, 46.85, 54.90, 55.88 

■ Spectre de masse : spectre en accord avec la structure 

Exemple 2 : Synthese du 4-[1,4]Diazepan-1-yl-2-methyl-phenylamine, 
dichlorhydrate (3) 

15 




V 

-N 




HCI, H20 



33% 



2 



72% 



1) H2, Pd/C 

EtOH 

2) HCI, isopropanol 




NH 2 2HCI 



3 



Etaoe 1 : synthase du 1>(3>Methvl-4-nitro-Dh6nv|)-f1.41dia2eDane Ml: 
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La fluoronitrobenzfene (9,1 g, 0,0586 mol.) est mis en solution dans Feau (50 ml) puis 
on ajoute le carbonate de potassium (9,7 g, 0,0703 mol.) et la 1 -ac6tyl)-[1 ,4]diazepane 
(10 g, 0,0703 mol.). On chauffe & 95°C pendant 6 heures, on obtient une solution 
orange. On refroidit ensuite d temperature ambiante, il y a alors apparition d'une pate 
5 collante orange. On enleve le maximum d'eau du milieu r6actionnel. Puis on ajoute de 
I'isopropanol a la pate jusqu'a precipitation d'un solide jaune. On filtre et on obtient, 
aprds s6chage dans une 6tuve k vide & 45°C, une poudre jaune qui correspond au 1- 
(3-M6thyl-4-nitro-ph6nyl)-[1 ,4]diaz6pane (1 ). (8,7g ; Rdt = 53,6 %) 

10 Donnees spectroscopiaues : 

- 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) : 1.57-1.81 (m, 5H), 2.39 (s, 3H), 3.13-3.25 (m, 
4H), 3.38-3.52 (m, 5H), 3.60-3.65 (m, 1H), 6.56-6.63 (m, 2H), 7.79-7.85 (m, 1H) 

15 Etape 2 : synthase du 1-(3-M6thvl-4-nitro-phenvlH1.41diaz6pane (2): 

Le 1-(3-Methyl-4-nitro-ph6nyl)-[1 ,4]diazepane 1 (8 g, 0,0289 mol.) est mis en 
suspension dans une solution d'HCI & 37% (29 ml) dans de I'eau (145 ml). 
On chauffe h reflux (100° c) pendant 30 heures. On laisse refroidir, on obtient alors un 
precipit6 marron. On ajoute environ 30 ml de soude h 35 % jusqu'a pH= 7. Le milieu 

20 reactionnel est ensuite concentre jusqu'St I'apparition d'un solide. Apres filtration, ce 
solide est recristallis6 dans un melange isopropanol/m6thanol. On obtient ainsi une 
poudre marron correspondant au 1-(3-Methyl-4-nitro-phenyl)-[1,4]diaz6pane (2).(2,4 g, 
Rdt = 33 %) 

25 Donn6es spectroscopiaues : 

- 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) : 2.18 (m, 2H), 2.65 (s, 3H), 3.12-3.14 (m, 2H), 
3.25 (m, 2H), 3.70-3.76 (m, 2H), 3.92 (m, 2H), 6.84 (m, 2H), 8.02-8.12 (m, 1H), 
9.03-9.33 (m, 1H) 

30 Etaoe 3 : synthase du 4-n.41Diazepan-1-vl-2-m6thvl-Dh6nvlamine. dichlorhvdrate (3V 
Dans un rdacteur h hydrog6ner en inox, on dissout 2,34 g de 1-(3-M6thyl-4-nitro- 
ph6nyl)-[1 ,4]diaz6pane 2 (9,96 mmol) dans 150 ml d'6thanol. On ajoute 1,2 g de Pd/C 
& 5 % (50% humide), on ferme le r6acteur et le purge a I'azote 3 fois sous agitation 
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(1800 tours/min). On introduit ensuite I'hydrog&ne sous une pression de 9 bars k 
temperature ambiante pendant 3 heures. Le r6acteur est alors purg§ a I'azote et le 
milieu r6actionnel est filtr§ sous atmosphere d'azote et le filtrat est r6cup6r6 
imm6diatement dans une solution contenant 3,7 ml d'acide chlorhydrique h 37% et 16 
5 ml d'isopropanol. Le filtrat est ensuite concentr6 jusqu'a Pobtention d'un pr6cipite. Le 
solide est filtre, lav§ & I'isopropanol puis s6ch6 sous vide en presence de potasse. On 
obtient ainsi 2 g (72%) de 4-[1,4]Diaz6pan.1.yl-2-m6thyl-ph6nylamine, dichlorhydrate 
(3) sous forme d'un solide blanc. 

10 Donates spectroscopiaues : 

• 1 H-RMN (D20 d6, 200 MHz) : 1 .92-1 .99 (m, 2H), 2.09 (m, 3H), 3.03-3.09 (m, 2H), f ) 
3.18-3.23 (m, 2H), 3.36-3.40 (m, 2H), 3.56-3.61 (m, 2H), 6.59-6.60 (m, 2H), 7.00 
(d, J=8.7Hz, 1H) 
■ Spectre de masse : spectre conforme 

15 

Exemple 3 : Synthese du 4-[4-(3-Pyrrolidin-1-yl-propyl)-[1,4]diazepan-1-yl]- 
ph6nylamine, trichlorhydrate (2) 




o 



Etape 1 : synthase du1 -(4-Nitro-phenvlV4-{3- ovrrolidin-1 -vl-propvlW1 .41diazepane Ml: 
20 Le fluoronitrobenzene (5,56 g, 39,43 mmole) est mis dans I'eau, puis on ajoute le 
carbonate de potassium (6,55 g, 47,31 mmoles) et la 1-(3-Pyrrolidiropropyl)- 
homopiperazine (10 g, 47,31 mmoles). On chauffe a 85° pendant 4 heures puis on 
refroidit a temperature ambiante. On filtre et on recupere apres sechage dans une 
etuve a vide a 45°C un solide jaune (12,5 g, rdt = 95,5 %). 

25 

Dowries spectroscopiaues : 



WO 03/014093 



PCT/FR02/02822 



22 



10 

o 



15 



20 



O 



■ 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) : 1 .55-1 .71 (m, 6H), 1 .90-1 .96 (m, 2H), 2.32-2.61 
(m, 10H), 2.75-2.80 (m, 2H) f 3.63-3.73 (m, 4H), 6.89 (cf, J=9.4 Hz, 2H), 8.09 (d, 
J=9.4 Hz, 2H) 

Etaoe 2 : synthase du. 4-r4-(3-Pvrrolidin-1-vl-Dr opvl)-f1.4ldiaz6Dan-1-vn-Dh6nvlamine. 
trichlorhvdrate (2): 

Dans un reacteur k hydrog6ner en inox, on dissout 6,6 g de 1 -(4-Nitro-ph6nyl)-4-(3- 
pyrrolidin-1-y!-propyl)-[1,4]diazepane (1) (19,9 mmol) dans 330 ml d'dthanol. On ajoute 
2,3 g de Pd/C k 5 % (50% humide), on ferme le reacteur et le purge k I'azote 3 fois 
sous agitation (1800 tours/min). On introduit ensuite I'hydrogene sous une pression de 
10 bars k temperature ambiante pendant 3 heures. Le reacteur est alors purge k 
I'azote et le milieu reactionnel est filtr6 sous atmosphere d'azote et le filtrat est 
r6cuper6 immediatement dans une solution contenant 9,1 ml d'acide chlorhydrique k 
37% et 40 ml d'isopropanoL Le filtrat est ensuite concentre jusqu'a I'obtention d'un 
pr6cipit6. Le solide est filtr6, lave k I'isopropanol puis seche sous vide en presence de 
potasse. On obtient ainsi 5,9 g (72%) de 4-[4-(3-Pyrrolidin-1-yl-propyl)-[1,4]diazepan-1- 
yl]-ph6nylamine, trichlorhydrate (2) sous forme d'un solide blanc. 

Donn&es spectroscopiaues : 

- 1 H-RMN (D20 d6, 500 MHz) : 2.02-2.04 (m, 2H), 2.18 (m, 2H), 2.18-2.31 (m, 4H), 
3.12-3.14 (ro, 2H), 3.30-3.35 (m, 4H), 3.57-3.59 (m, 2H), 3.71-3.72 (m, 2H), 3.87 
(m f 2H) 6.94 (cf, J=8.9 Hz, 2H), 7.32 {d 9 J=8.9 Hz, 2H) 

■ Spectre de masse : spectre en accord avec la structure 

Exemole 4 : Synthase du 4-[1,4]Diazepan-1-yl-ph6nylamine, dichlorhydrate (2) 




NH 2 2HCI 



2 



Etaoe t : svnth6se du 1- Benzvl-4-(4-nitro-ph6nvlHl.41diazepane Ml: 
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On met le fluoronitrobenzene (3,09 g, 21,9 mmoles) dans reau (14 ml), puis on ajoute 
le carbonate de potassium (3,64 g, 26,28 mmoles) et le 1-benzyl homopiperazine (5 g 
26,28 mmoles). On fait chauffer a 90'c pendant 4h20 et ensuite on refroidit a' 
temperature ambiante. On filtre le precipite forme, on obtient un solide jaune On 
5 recupere 6,30g (92.5%) de produit. 

DonnSes so& ctroscopiqu^s ■ 

■ 1 H-RMN (DMSO d6, 500 MHz) : 2.08-2.16 (m, 2H), 2.74-2.80 (m, 2H), 2.92-2 97 
(m, 2H), 3.85-3.92 (m, 6H), 7.07 (d, J=9.5 Hz, 2H), 7.44-7.59 (m, 5H), 8 27 (d 
10 J=9.5 Hz, 2H) 

Etape 2 : synthase dit 4-f1 A]D\ a T^n.u. t . r ^ amina rtirhlnrhv ^ n - 
Dans un reacteur a hydrogener en inox. on dissout 6,3 g de l-Benzyl-4-(4-nitro- 
phenyl)-[1,4]diazepane 1 (22,26 mmol) dans 170 ml d'ethanol. On ajoute 2,3 g de Pd/C 
a 5 % (50% humide), on ferme le reacteur et le purge a I'azote 3 fois sous agitation 
(1800 tours/min). On introduit ensuite I'hydrogene sous une pression de 11 bars on 
chauffe jusqu'a une temperature de 60°C puis on laisse refroidir pendant 3,5 heures 
Le reacteur est alors purge a I'azote et le milieu reactionnel est filtre sous atmosphere 
d'azote et le filtrat est recupere immediatement dans une solution contenant 7 6 ml 
d'acde chlorhydrique a 37% et 30 ml d'isopropanol. Le filtrat est ensuite concentre 
jusqu'a robtention d'un precipite. Le solide est filtre, lave a I'lsopropanol puis seche 
sous vide en presence de potasse. On obtient ainsi 4,6 g de 4- t 1,4]Diazepan-1-yl- 
phenylamine, dichiorhydrate (2) sous forme d'un solide blanc. 

Donnees sptt ntroscoDiq^tts • 

• 1 H-RMN (D20, 500 MHz) : 2.23-2.28 (m, 2H), 3.36-3.39 (m, 2H), 3.52-3.54 (m 

2H), 3.65-3.69 (m, 2H), 3.89-3.91 (m, 2H), 7.07 (m, 2H), 7.37 (m, 2H) 
■ Spectre de masse : spectre en accord avec la structure 



5 



Exemple5 : S V nthdse du ^^-Amino-phenyD-tl^diazepan-l-ylHthanol, 
dichiorhydrate (2) 
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Etape 1 : synthase du 2-f4-(4-Nitro-Dhenvn-n.41diaz6Dan-1-vlV6thanol m: 
La fluoronitrobenz^ne (2,03 g, 14,4 mmoles) est mis dans I'eau (10 ml), puis on ajoute . 
le carbonate de potassium (2,4 g, 17,3 mmoles) et la 1-(2-hydroxyethy!) 
homopiperazine. On chauffe h 95°c pendant 4 heures, puis on refroidit k temp6rature 
ambiante et on filtre. On r6cup6re une poudre orange fonc§e que Ton met a I'dtuve 
(3,5g, Rdt=91,7%). 

Donnees spectroscooiaues : 

■ 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) : 1 .66-1 .78 (m, 2H), 2.37-2.48 {m, 6H), 2.63-2.68 
(m, 2H), 3.29-3.35 (m, 2H), 3.44-3.69 (m, 4H), 4.26 (m, 1H), 6.66-6.74 (m, 2H), 
7.86-7.95 (m, 2H) 

Etaoe 2 : synthase du 2-f4-(4-Amino-ph6nvh-n.41diazeDan-1-vn-ethanol. dichlorhvdrate 



Dans un reacteur a hydrog6ner en inox, on dissout 6,9 g de 2-[4-(4-Nitro-phenyl)- 
[1,4]diazepan-1-yl]-ethanol (26,04 mmol) dans 350 ml d'6thanol. On ajoute 2,5 g de 
Pd/C k 5 % (50% humide), on ferme le r6acteur et le purge & I'azote 3 fois sous 
agitation (1800 tours/min). On introduit ensuite Thydrog^ne sous une pression de 9 
bars pendant 4,5 heures. Le r6acteur est alors purg§ & I'azote et le milieu r6actionnel 
est filtr6 sous atmosphere d'azote et le filtrat est r6cup6r§ imm6diatement dans une 
solution contenant 9,8 ml d'acide chlorhydrique h 37% et 40 ml d'isopropanol. Le filtrat 
est ensuite concentr6 jusqu'& Pobtention d'un pr6cipit6. Le solide est filtr6, Iav6 & 
Tisopropanol puis s6ch6 sous vide en presence de potasse. On obtient ainsi 7,8 g de 2- 
[4-(4-Amino-phenyl)-[1,4]diazepan-1-yl]-6thanol, dichlorhydrate (2) sous forme d'un 
solide blanc. 
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DonnSes sPBctroscooiaues : 

- 1 H-RMN (D20 d6, 500 MHz) : 2.17-2.18 (m, 1H), 2.49-2.50 (m, 1H), 3.10-3.21 (m, 

4H), 3.41-3.55 (ro, 4H), 3.78-3.81 (m, 4H), 6.83 (m, 2H), 7.22 (m, 2H) 
• Spectre de masse : spectre en accord avec la structure 
■ Analyse elementaire 





%C 


% H 


%N 


%o 


%CI 


Th6orie 


50.66 


7.52 


13.63 


5.19 


23 


Trouve 


50.17 


7.53 


13.59 


5.49 


22.99 



Exemptes de compositions 

On a prepare les compositions suivantes (teneur des bases et coupleurs en 
10 mole) O 



o 
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Exemples 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


4-[1 ,4]Diazepan-1-yl-2-m6thyl- 
ph6nylamine, dichlorhydrate 


3x1 0' 3 


3x1 0" 3 


3x1 0" 3 


3x1 0" 3 


- 


- 


- 


^"L^" \o-"yrroiioin- 1 -yi-pr opyij- 
[1,4]diazepan-1-yl]- 
phenylamine, trichlorhydrate 


• 


- 


- 


- 


3x1 0" 3 


3x1 0" 3 


3x1 0 3 


Dihydroxy 1 ,3 benzene 




3x1 0" 3 






3x1 0" 3 






1 -(J-hydroxyethyloxy-2, 4- 
diaminobenzfene, 2HCI 






3X1 0" 3 






3x1 0" 3 




2-methyl-5-amlno phenol 








3x1 0" 3 






3x1 0" 3 


Support de teinture 


n 


(*) 


(*) 


(*) 


o 


(*) 


O 


Eau d6min6ralis6e q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 

• 


100 g 


100 g 
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Exemples 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


4-[1 ,4]Diazepan-1 -yl- 
phenylamine, dichlorhydrate 


3x10" 3 


3x1 0" 3 


3x1 0" 3 


3x1 0" 3 










2-[4-(4-Am ino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol, 
dichlorhydrate 










3x1 0 -3 


3x1 0" 3 


3x10^ 


3x1 0" 3 


Dihydroxy 1 ,3 benzene 




3x1 0" 3 








3x10 3 






1 -p-hydroxyethyloxy-2,4- 
diaminobenzene. 2HCI 






3x1 0" 3 








3x1 0" 3 




2-methyl-5-amino phenol 








3x1 0" 3 








3X10" 3 


Support de teinture 


(*) 


(*) 


O 


(*) 


O 


(*) 


O 


O 


Eau dSmineralisee q.s.p. 


100g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 
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Support dP t einture n 

- Alcool oleique polyglyc6role a 2 moles de glyc6rol 4,0 g 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol a 78 % de 

matieres actives (M.A.) 569 gMA 

5 - Acide oleique on 

3,0 g 

- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 
denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 7,0g 

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium 

a 55 % de M.A. _ . , t A 

3,0 g M.A. 

0 - Alcool oleique e rt 

5,0 g 

- Diethanolamide d'acide oleique 120 

- Propyleneglycol 

0,0 g 

- Alcool ethylique JQ 
• Dipropyleneglycol Q g 

5 - Monomethyl6ther de propyleneglycol 90 g 

-Metabisulfitede sodium a en solution aqueuse a 35 %deM.A. 0,455 g M.A. 

- Acetate d'ammonium „ „ 

0,8 g 

- Antioxydant, sequestrant 



q.s. 

• Parfum, conservateur 

q.s. 

Ammoniaque a 20 % de NH 3 1 0 Q 



9 



Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un poids 
egal d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). 

Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
% de blancs naturels ou permanentes. Apres 30 min de pose, les meches sont rincees, 
lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 

La couleur des meches a ete evaluee dans le systeme L*a*b*. au moyen 
d'un spectrophotometre CM 2002 MINOLTA. 

Dans I'espace L*a*b*, la clarte est indiquee par la valeur L* sur une 
echelle de 0 a 100 alors que les coordonnees chromatiques sont exprimees par 
a* et b* qui indiquent deux axes de couleur, a* I'axe rouge-vert et b* I'axe jaune- 
bleu. 
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Selon ce systeme, plus la valeur de L est 6lev6e, plus la couleur est 
claire et peu intense. Inversement, plus la valeur de L est faible, plus la couleur 
est foncee ou tr6s intense. 

Les r6sultats sont reportes dans le tableau 1 ci dessous 

5 

TABLEAU 1 



Exemples 


Nature des 
mdches 


L* 


a* 


b* 


Ftef.1 


naturelle 


61,06 


0,72 


11,74 


R6f.2 


permanentee 


59,7 


0,24 


9,10 


6 


naturelle 


50,38 


3,45 


7,46 


7 


naturelle 


38,86 


5,30 


5,97 


8 


naturelle 


28,26 


-0,41 


-12,60 


9 


naturelle 


32,71 


10,85 


-7,57 


10 


naturelle 


32,01 


5,87 


3,38 


11 


naturelle 


27,47 


-0,98 


-11,14 


12 


naturelle 


33,39 


8,39 


-7.77 


13 


naturelle 


55,66 


4,21 


10,12 


•I A 
14 


naturelle 


49,12 


3,93 


9,59 


15 


naturelle 


39,85 


-5,27 


-0,29 


16 


naturelle 


45,92 


-0,57 


-3,41 


17 


naturelle 


39,97 


1,53 


5,77 




permanentee 


33,47 


2,56 


5,98 


18 


naturelle 


30,79 


5,35 


4,86 




permanentee 


25,74 i 


4,60 


3,94 


19 


naturelle 


22,04 


2,19 


-10,60 




permanent^ 


20,04 


1,67 


-5,66 


20 


naturelle 


25,15 


9,51 


-5,83 




permanentee 


20,50 


6,67 


-4,54 
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RE VEN DIC ATIONS 

1- Composition pour la teinture par oxydation des fibres keratiniques 
comprenant, dans un milieu approprie, une base d'oxydation de formule (I) suivante ou 
les sels d'addition correspondants 




dans Iaquelle : 



• Ri represente 

- un atome d'halogene, de preference chlore ou brome ; 

- une chaTne hydrocarbonee en C,-C 6 , saturee ou pouvant contenir une ou plusieurs 
liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, lineaire ou ramifiee pouvant 
former un cycle ayant de 3 a 6 chaTnons, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant 
etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre, par un groupement S0 2 , 
ou lorsque le carbone est terminal par un atome d'halogene, de preference un atome 
de chlore ou de brome ; ledit radical R, ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

• n est compris entre 0 et 4 inclus, etant entendu que lorsque n est superieur ou egal 
a 2 alors les radicaux R, peuvent etre identiques ou differents, 

• R 2 represente 

- un atome d'hydrogene ; 

- un radical alkyle pouvant etre insature, non substitue ou substitue par un ou plusieurs 
radicaux carboxylique, alkylcarbonyle, alcoxycarbonyle, carbamoyle, mono- ou di- 
alkylcarbamoyle, heterocyclique azote, oxygene et/ou soufre, sature et/ou insature a 4, 
5, 6 ou 7 atomes ; 
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- un radical alkyle pouvant §tre insatur6, substitu6 en position 2 ou plus par un ou 
plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy, amino, mono- ou di-alkylamino, thiol ou halogfcne ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical alkoxycarbonyle ; 

5 - un radical mono- ou di-alkylcarbamoyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical R 6 R 7 N-C=NR 5 - ou R 5f R 6 et R 7 repr6sentent un hydrogdne, un radical 
alkyle en C1-C4 ou un radical hydroxyalkyle, de pr6f6rence R 5 est I'hydrogene et R 6 et 
R 7 sont choisis parmi I'hydrog&ne ou un m6thyle, 

10 • R 3 repr6sente 

- un atome d'hydrogene, - v - 

- un radical alkyle pouvant §tre insatur6 ; \ - 

- un radical hydroxy, / 

- un radical hydroxyalkyle ; 
15 - un radical alcoxy ; 

- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

- un radical amino, 

20 - un radical moalkylamino ou dialkylamino ; 

- un radical aminoalkyle, Tannine pouvant etre mono ou disubstitu6 par un radical alkyle, 
ac6tyle ou hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

25 - un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical carbamoylalkyle ; 

- un radical alkoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle ; 
30 • R 4 repr6sente 

- un radical alkyle pouvant etre insature ; 

- un radical hydroxyalkyle ; 

- un radical alcoxyalkyle ; 



VO__03014093A1 I > 



WO 03/014093 



31 



PCT/FR02/02822 



- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

- un radical aminoalkyle, famine pouvant etre mono ou disubstitue par un radical alkyle 
acetyle, hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

- un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyie ; 

- un radical carbamoylalkyle ; 

- un radical alkoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle ; 

• m est compris entre 0 et 4 inclus. etant entendu que lorsque m est superieur ou 
egal a 2 alors les radicaux R 4 peuvent etre identiques ou differents. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle R, est un radical 
alkyle. hydroxyalkyle ou aminoalkyle, alcoxy, hydroxyalcoxy. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 dans R, est choisi parmi un 
radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1 .^dihydroxyethyle, methoxy 2- 
hydroxy6thoxy. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle n est egal a 0 ou 1 . 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle R 2 est choisi parmi I'hydrogene, un radical alkyle. un radical alkyle 
substitue par un heterocyclique azote et/ou oxygene. sature ou insature. a 4, 5 ou 6 
atomes. un radical alcoxycarbonyle, un radical alkyle substitue en position 2 ou plus 
par un ou plusieurs radicaux hydroxy. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle R 2 est le radical 2-hydroxyethyl. le radical 3 (l-pyrrolidinyl)propyle. le 
radical methyle, le radical acetyle, I'hydrogene. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle R 3 est choisi parmi I'hydrogene, un radical alkyle, un radical alkyle 
substitue par un ou plusieurs hydroxy, un radical alkyle substitue par un ou plusieurs 
amino, un radical carboxyle. 
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8. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes 
dans laquelle R 3 est choisi parmi te radical hydrog&ne, le radical hydroxyle, le radical 
carboxyle, le radical amino, le radical hydroxym6thyle, le radical aminom§thyle. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes 
5 dans laquelle R 4 est choisi parmi I'hydrogfcne, un radical alkyle, un radical alkyle 

substitu6 par un ou plusieurs hydroxy, un radical alkyle substitu6 par un ou plusieurs 
amino, un radical carboxyle. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes 
dans laquelle R 4 est choisi parmi I'hydrog&ne. 

10 11. Composition selon I'une quelconque des revendications prec6dentes 

dans laquelle la base d'oxydation de formule (I) est choisie parmi 
4-(4-M6thyl-[1 ,4]diazepan-1 -yl)-ph6nylamine 
4-[1 ,4]Diazepan-1 -yl-ph6nylamine 

4-[4-(3-Pyrrolidin-1 -yl-propyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ph§nylamine 

2-[4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol 

1 -[4-(4-Amino-ph6nyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-6thanone 

4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4]diazepane-1 -carboxamidine 

4-(4-Amino-phenyl)-N, N-dimethyl-[1 ,4]diazepane-1 -carboxamidine 

1 -(4-Amino-ph6nyl)«4-methyl-[1 ,4]diazepan-6-ol 

1 -(4-Amino-phenyl)-4-m6thyl-[1 ,4]diazepan-6-ylamine 

1 -(4-Amino-ph§nyl)-4-(3-pyrrolidin-1 -yJ-propyl)-[1 ,4]diazepan-6-ol 

1 -(4-Amino-ph6nyl)-4-(3-pyrrolidin-1 -yl-propyl)-[1 ,4]diazepan-6-ylamine 

1 -(4-Amino-ph6nyl)-4-(2-hydroxy-ethyl)-[1 ,4]diazepan-6-ol 

2-[6-Amino-4-(4-amino-ph6nyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-6thanol 

2-[4-(4-Amino-ph§nyl)-6-hydroxym6thyl-[1,4]diazepan-1-yl]-6thanol 

2-M6thyl-4-(4-methyl-[1 ,4]diazepan-1 -yl)-phenylamine 

4-[1 ,4]Diazepan-1 -yl-2-methyl-ph6nylamine 

2-M6thyl-4-[4-(3-pyrrolidin-1-yl-propyl)-[i,4]diazepan-1-yl^ 

2-[4-(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol 

1 -[4-(4-Amino-3-methyl-ph6nyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanone 

4-(4-Amino-3-methyl-ph6nyl)-[1,4]diazepane-1-carboxamidine 

4-(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-N,N-dim6thyl-[1 ,4]diazeparie-1 -carboxamidine 

1 -(4-Amino-3-m6thyl-phenyl)-4-m6thyl-[1 ,4]diazepan-6-ol 
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1 -(4-Amino-3-m6thyl-phenyl)-4-methyl-[1 ,4]diazepan-6-ylamine 

H4-Amino-3-methyl-phenyl)^ 

M4-Amino-3-methyl- P ^^ 

1- (4-Amino-3-methyl-phenyl)-4-(2-hydroxy-ethyl)-[1,4]diazepan-6-ol 

2- [6-Amino-4-(4-amino-3-methyl-phenyl)-[1,4]diazepan-l-yl]-ethanol 
2-t4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-6-hydroxymethyl-[l,4]diazepan-1^^ 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle la ou les bases d'oxydation de formule (I) sont presentes en quantite 
comprise 0,001 et 10 %, de preference entre 0,005 et 6 %. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
comprenant un ou plusieurs coupleurs choisis parmi les metaphenylenediamines les 
meta-aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques et les coupleurs 
heterocycliques et leurs sels d'addition. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications comprenant 
une base d'oxydation additionnelle choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases 
heterocycliques, et leurs sels d'addition. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
comprenant de plus un colorant direct. 

16. Precede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques caracterise en 
ce qu'on applique sur les fibres au moins une composition telle que definie a I'une 
quelconque des revendications 1 a 15, et qu'on revele la couleur a I'aide d'un agent 
oxydant. 

17. Precede selon la revendication 16 dans lequel I'agent oxydant est 
cho»si parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels, les peracides et les enzymes oxydases. 

18. Precede selon I'une des revendications 16 ou 17 dans lequel I'agent 
oxydant est melange au moment de I'emploi a la composition telle que definie selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 15. 

19. Precede selon I'une quelconque des revendications 16 ou 17 dans 
lequel I'agent oxydant est applique sous forme de composition oxydante 
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simultanement ou sequentiellement & la composition telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 & 1 5 sur les fibres. 

20. Dispositif & plusieurs compartiments ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dans lequel un premier compartiment contient une composition telle 

5 que definie a Tune quelconque des revendications 1 k 15 et un deuxieme 
compartiment contient une composition oxydante. 

21. Produit colors susceptible d'etre obtenu par condensation oxydative 
d'une composition telle que definie selon Tune quelconque des revendications 1 k 15. 

22. D6riv6 de paraph6nyl6nediamine de formule (I) telle que d6finte dans 
10 Tune quelconque des revendications 1 a 11 & I'exception du 4-(4-m6thyl-[1 ,4] 

diazepan-1-yl)-ph6nylamine, 4-(4-methyl 1,4-diazacycloheptan-1-yl) aniline, 3-cyano 4- 
(4-t butoxycarbonyl 1 ,4-cyclodiazacycloheptane) aniline, 4-(4-butoxycarbonyl 1,4- 
diazacycloheptane)aniline. 
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HAIR DYE COMPOSITION 
COMPOUNDED WITH 
DIALKYLANILINE COMPOUND 



9* 



NHa • (A,-H) B 



R 2 » \ >-<;Cfi,CK*0> O 2,Rs a 




5? 



CH 3 <v. ^(CH*CH 3 0)sH 



ABSTRACT : PROBLEM TO BE SOLVED: To obtain the subject composition having excellent 
extensibility on hair dyeing treatments, coatability, dyeing levelness and washing 
resistance by including a specific dialkyl aniline compound. 

SOLUTION: This hair dye composition contains a 4-amino-N,N-dialkylaniline compound of 
formula I [R^ is a substituent; Y is (substituted) tetramethylene or the like; 0"h) is 0-4; A-| 
is an acid radical; (m-i) is an integer of 2:0] or formula II [R 2 i is an alkyl or the like; R22 is 
H or the like; R23 is a substituent; (n 2 i) is 2-8; (n 2 2) is 0-4; A 2 is an acid radical; (m^ is 
an integer of &0], for example, a compound of formula ill or IV. The compound of formula 
I or formula II is preferably contained in an amount of 0.001-40 wt.% in the composition. 
V f The compound of formula I is preferably used for a hair-dyeing method comprising 

infiltrating the compound of formula I together with a phenol compound or the like usually 
called a coupler into hair and subsequently forming a dye by the action of an oxidizing 
agent (for example, sodium percarbonate). 
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